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摘要：随着样品前处理方法的快速发展，薄膜固相微萃取（ＴＦＭＥ）技术已经逐渐成为样品前处理领域的基础性研
究课题，同时相关的联用方法也受到广泛关注。与其他样品前处理方法相比，ＴＦＭＥ具有较高的表面积体积比，以
及较大的有效萃取体积，因此可在提高灵敏度的同时减少萃取时间。ＴＦＭＥ法结合其他样品分析方法可广泛用于
违禁药物、爆炸物、有机农药、兽药等物质的分析中，同时在药物、食品、环境分析等领域有广泛的应用。该文概述
了 ＴＦＭＥ技术的萃取原理及多样化的萃取器件，综述了 ＴＦＭＥ技术与多项不同分析仪器的联用技术，并展望其发
展趋势。
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固相微萃取（ＳＰＭＥ）技术是整合了样品净化、
分析物分离、分析物富集等样品前处理过程中重要
步骤的前处理方法［1－5］。ＳＰＭＥ 建立的初衷是应用
于气相色谱，是对样品中的有机化合物进行萃取分
离的方法。随着近些年样品前处理技术的快速发
展，ＳＰＭＥ技术与气相色谱、液相色谱、液相色谱－质
谱、气相色谱－质谱、拉曼光谱及诸多仪器实现联用，
并广泛应用在环境、食品、药物及临床研究等多个不
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同领域［6－9］。
ＳＰＭＥ技术的基体及修饰的萃取剂选取是其研
究领域的重中之重。改变 ＳＰＭＥ 材料的基体及修
饰的萃取相等，可有效增大萃取体积，并可实现在实
验室及实时条件下对目标物的快速无溶剂分离、富
集。纤维、毛细管、搅拌棒及薄膜等材料及其相应修
饰材料等，可作为 ＳＰＭＥ的萃取材料［10－16］。而为了
提高 ＳＰＭＥ萃取剂的有效萃取效率，常选用一些孔
状物质或者可生成孔状物质如苯乙烯、碳分子筛、硅
氧烷等聚合物、聚乙二醇、树脂等修饰在基体表面，
孔状固定相的修饰可极大提高固定相的内部表面
积，并促进固定相与分析物的离子作用和分子间作
用力等增加对分析物的吸附能力［2，17，18］。虽然上述
方法可提高对目标物的吸附效率，然而存在的一些
缺点也限制其适用性。例如，诸多吸附剂与目标分
析物的作用力较强，从而导致分析物不易从萃取剂
表面脱离，因此需要提高温度等促进分析物的解吸
附，同时不可能避免地需要对基质等进行清洁等过
程。同时固相萃取吸附剂的吸附能力较弱，在分析
一些分析物或者干扰物质含量较大的样品时，会出
现线性范围小等缺点［19］。与固相修饰物相比，液
相 ／胶体修饰物具有稳定性强以及可以克服上述固
相修饰的限制等特点。然而与固相修饰物修饰相
比，液相修饰也在萃取效率等方面存在明显缺
陷［17］。
因此为了将 ＳＰＭＥ 的高灵敏度及萃取效率高
等特点一体化，需要采用更大体积萃取相等方法。
薄膜固相微萃取（ＴＦＭＥ）方法具有较大的有效萃取
相体积、预萃取平衡时间较短以及较大的吸附容量
等特点，同时也会增加与分析物的传质速度，快速达
到最终相平衡阶段［20－23］。因此通常与固相或液相
修饰物相结合，为上述问题的解决提供思路。同时
ＴＦＭＥ技术可以与液相色谱、气相色谱、质谱、拉曼
光谱等多种仪器联用，增加有效的萃取体积以及分
析检测的灵敏度选择性，使样品前处理技术向着更
高效、快捷方向发展。2012 年 Ｐａｗｌｉｓｚｙｎ等［19］综述
了薄膜固相萃取的相关萃取原理以及萃取装置等。
2016年 Ｐａｗｌｉｓｚｙｎ等［24］重点介绍了 ＴＦＭＥ 技术与
ＬＣ－ＭＳ联用方面的应用。国内有关 ＴＦＭＥ 联用技
术的综述尚未见报道。本文将介绍 ＴＦＭＥ 的基本
原理及器件装置，并综述近年来 ＴＦＭＥ 联用技术在
不同领域应用的进展。
1 薄膜固相微萃取
相较于传统样品前处理方法，ＴＦＭＥ 技术在样
品前处理方面具有潜在的应用优势。ＴＦＭＥ技术是
一种平衡萃取方法，所用的萃取相体积较小，在最小
化基质干扰的同时有效地增加净化效果。另外，
ＴＦＭＥ技术是一种以敞开体系为萃取相的样品前处
理方法，这种体系应用于大体积样品萃取时，避免了
由于突破体积限制造成的萃取效率降低的问题，同
时这种敞开体系下可直接进行样品前处理并且避免
了对基体的污染及堵塞［25－27］。
1．1 ＴＦＭＥ基本原理
ＳＰＥ技术的基本原理主要是分析物通过界面
层从样品基质扩散到萃取相，并达到相平衡过程。
对于直接萃取过程，相平衡时的萃取效率可以根据
公式（1）［10］得到：
ｎ＝
ＫｅｓＶｅＶｓ
ＫｅｓＶｅ＋Ｖｓ
Ｃｓ （1）
其中平衡相的萃取效率（ｎ）与分配系数（Ｋｅｓ）、萃取
相体积（Ｖｅ）、分析物在样品基质中的质量浓度（Ｃｓ）
以及分析物体积（Ｖｓ）成比例关系。因此，在较低样
品基质浓度下可以采用提高分析物的分配系数或者
增加萃取相体积等增加萃取效率。其中，分配系数
是一个热力学参数主要与包覆材料的物理性质有
关。因此，增加萃取相体积是提高固相微萃取技术
有效萃取效率的重要方法。
包覆材料的固相微萃取装置的萃取相体积主要
是由其外部包覆材料的尺寸决定，因此可以增加外
部材料的层厚度等增加萃取相体积。然而根据萃取
动力学理论公式发现（公式（2）［21，28］），在增加层厚
度时萃取的平衡时间也会相应增加。
ｔ95％ ＝ 3×
δＫｅｓ（ｂ－ａ）
Ｄ
（2）
其中 ｔ95％为平衡时间；ｂ－ａ 是萃取相的层厚度；Ｋｅｓ
为分配系数；δ为界面层的厚度；Ｄ为分散系数。
而 ＴＦＭＥ 通常将具有较高比表面积的片状薄
膜材料平铺在基质材料表面，以提高装置的有效萃
取相体积。通过片状薄膜材料的包覆，包覆层的厚
度通常会保持恒定不变或者更薄，因此根据公式
（2）萃取平衡时间也会相应地降低。同时，根据分
析物的分散系数以及萃取相的表面积（Ａ）与初始萃
取率（ｄｎ ／ ｄｔ）的比例关系（公式（3）［21］），较高比表
面积的萃取相可以有效地增加萃取效率。
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ｄｎ ／ ｄｔ＝
ＤＡ
δ
Ｃｓ （3）
Ｂｒｕｈｅｉｍ 等［21］将上述公式应用于 ＴＦＭＥ，并通
过相应的实验结果等证实，在直接膜萃取过程中，实
验结果与公式的理论预测等保持一致。因此相对于
ＴＦＭＥ也存在着如下结论，初始萃取效率和膜的表
面积呈线性关系，萃取时间增加后膜的萃取效率与
膜体积之间成正比。
1．2 ＴＦＭＥ装置
1．2．1 ＴＦＭＥ器件装置
ＴＦＭＥ技术有多种不同的样品取样技术，如直
接将薄膜至于样品基质中，或涂覆萃取涂层到萃取
基质上进行萃取。通常 ＴＦＭＥ 会采用不锈钢管柱、
不锈钢片、玻璃片、玻璃纤维等作为基质，并在基质
上涂覆灵活性较强的聚二甲氧基硅烷（ＰＤＭＳ）膜。
然而上述基质在进行样品取样时，样品会发生聚集
从而导致膜折叠情况出现，因此一些质地较硬的膜
也被开发出来并被涂覆在不锈钢网及玻璃片表面。
Ｐａｗｌｉｓｚｙｎ等［29］将可折叠的铜网等作为基质，用来
固定薄膜及降低微生物的增长，并将铜网附着于棒
状体上，有效地降低在取样过程中样品的聚集，同时
可以容易地控制取样位点。在顶空萃取取样时，通
常会将薄膜至于不锈钢铜网上并放置在盖帽上，采
用上述装置不仅具有简便、重现性高等特点，同时该
装置可用在活体的可挥发性物质的顶空萃取过程
中。最近，96 孔板－固相微萃取装置被广泛用于实
现高通量、自动化的样品前处理过程［30－32］。ＴＦＭＥ
通过选用 96 片薄膜置于不锈钢棒上，制备该 96 孔
板 ＴＦＭＥ 装置，而后为了提高 96 孔板－ＴＦＭＥ 的稳
定性及重现性，将薄膜固定在不锈钢片上。与棒状
负载薄膜相比，片状负载薄膜可以有效地提高萃取
效率 2倍左右，同时薄膜更加稳定。我们在图 1 中
总结了几种 ＴＦＭＥ的器件装置［19，29，33，34］。
1．2．2 ＴＦＭＥ器件基底
在 ＴＦＭＥ技术当中，器件基体以及修饰材料的
选取等是使材料具有灵活特性、高灵敏度、高稳定性
以及实现对目标物选择性分离的关键。而在报道的
许多研究工作中［35］经常选用 ＰＤＭＳ 作为固相萃取
薄膜，ＰＤＭＳ膜具有热稳定强、易于再利用以及易制
备等特点。而一些经过修饰的 ＰＤＭＳ 膜等也具有
较好的萃取效果，其中经过环糊精修饰的 ＰＤＭＳ 用
于酚类物质采样时［36］，其萃取效率与普通 ＰＤＭＳ相
比明显提高。而在实验研究的基础上，一些商用的
图 1 不同种薄膜固相微萃取装置
Ｆｉｇ． 1 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｍａｔｓ ｏｆ ｔｈｉｎ－ｆｉｌｍ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
（ＴＦＭＥ）
ａ． ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｓｈｅｅｔ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｆｏｒｍａｔ［19］；ｂ． ｓｅｒｕｍ ｂｏｔｔｌｅ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｆｏｒｍａｔ［33］；ｃ． 96－ｂｌａｄｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｆｏｒｍａｔ［34］；ｄ． ｃｏｐ－
ｐｅｒ ｍｅｓｈ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｆｏｒｍａｔ［29］．
薄膜等被开发出来，其中主要以聚合物的基底物质
如聚乙烯、聚苯乙烯、聚丙烯腈、聚亚乙烯基材料等
为主［26，38］，同时一些具有纤维状结构的尼龙材料以
及纤维材料等也被广泛用于 ＴＦＭＥ 薄膜。而以聚
合物或者纤维作为 ＴＦＭＥ 薄膜材料时，通常具有易
于修饰以及材料有效表面积较大等特点。而近年来
也合成出了多种不同的金属薄膜以及含碳物质薄膜
等［31，32，35，36］。本综述也总结了一些相应的 ＴＦＭＥ
基底及修饰物等，如表 1所示。
1．2．3 ＴＦＭＥ器件装置制备方法
在 ＴＦＭＥ技术中，薄膜固相萃取涂层的制备是
其中的重中之重［40］。通常可根据萃取相材料的特
性以及应用方法等选用不同的涂覆方法，制备
ＴＦＭＥ装置。物理沉积法、溶胶－凝胶法、化学键合
法等被广泛用于 ＴＦＭＥ 涂层的涂覆［43－45］。物理沉
积法通常采用商业用胶作为黏附剂用于基质与萃取
相结合，因此会出现重复性差及化学稳定性低等情
况。Ｍｉｒｎａｇｈｉ等［46］采用浸渍、涂刷、喷涂等多种方
式用于固定颗粒状的聚丙烯腈涂层的涂覆，并考察
其理化稳定性以及耐久性。实验结果显示，通过浸
渍以及喷涂等方式固定薄膜时通常装置的稳定性较
差，在经过 70次使用之后材料的回收率降低明显。
溶胶－凝胶法通过在氧化金属基底水解－Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ－
键，形成化学、物理稳定性较强及可重复使用且高度
交联的聚合物膜。Ｃｕｄｊｏｅ 等［47］采用溶胶－凝胶法，
制备基于 Ｃ18的 96孔板 ＴＦＭＥ装置。在制备该装
置时，考察了不同的溶胶－凝胶成分、老化时间、涂覆
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表 1 薄膜固相微萃取相关文献总结
Ｔａｂｌｅ 1 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ＴＦＭＥ
Ｓａｍｐｌｅ Ａｎａｌｙｔｅ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ Ｆｉｌｍ ｍａｔｅｒｉａｌ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
Ｔｏｍａｔｏ ｓｔｅｍ ａｌｌｅｌｏｃｈｅｍｉｃａｌ ＧＣ－ＭＳ ＰＤＭＳ ［55］
Ｐｅａｎｕｔ ｌｅａｆ ｃｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｕｍ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ＧＣ ＰＤＭＳ ［56］
Ａｌｃｏｈｏｌ ／ ｇａｒｌｉｃ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅ ＤＭＳＯ，ａｌｋｙｌ ｓｕｌｆｈｙｄｒｙｌ ＧＣ－ＭＳ ＰＤＭＳ ［61］
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｇａｓ ｂｅｎｚｅｎｅ ＧＣ－ＭＳ ＰＤＭＳ，ＰＤＶＢ ［62］
Ｕｒｉｎｅ ａｌｄｅｈｙｄｅｓ ＨＰＬＣ ＰＥ，ＭＯＦ－199 ［58］
Ｂｌｏｏｄ ｃｌｏｚａｐｉｎｅ ＨＰＬＣ ＰＡＮ，ＯＤＳ ［59］
Ｆｉｓｈ ｔｉｓｓｕｅ ａｃｉｄ ／ ａｌｋａｌｉｎｅ ｄｒｕｇｓ ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ ＰＳ，ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ［62］
Ｔｅａ ＢＰＡ ＨＰＬＣ－ＵＶ ＰＡＮ，ＯＤＳ ［63］
Ｏｉｌ 4－ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ，2，4－ｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ＨＰＬＣ－ＵＶ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ［64］
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ＢＰＡ，4－ｏｃｔｙｌｐｈｅｎｏｌ，ｎｏｎｙｌｐｈｅｎｏｌ，4－ｎｏｎｙｌｐｈｅｎｏｌ ＨＰＬＣ－ＵＶ ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ，ｆｌｕｏｒｉｄｅ ［71］
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ＢＰＡ ＨＰＬＣ－ＵＶ Ｎｉｏ－66，ＯＤＳ ［72，80］
Ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ｒｅｔｉｎｅｎｅ，ｒｅｔｉｎｏｌ ＨＰＬＣ ｇｌａｓｓ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，Ｈｇ2＋ ［75］
Ｕｒｉｎｅ ｃｏｄｅｉｎｅ ＩＭＳ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，ａｐｔａｍｅｒ ［57］
Ｂｌｏｏｄ ／ ｕｒｉｎｅ ａｎｔｉｄｅｐｒｅｓｓａｎｔ ｄｒｕｇ ＤＣＢＩ－ＭＳ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ［60］
Ｆｒｕｉｔ 2，4－ｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ，ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ＳＥＲＳ ＰＡＮ，Ａｇ ＮＰｓ ［67］
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ｓｉｍｅｔｒｙｎｅ ＳＥＲＳ ｒｅａｇｅｎｔ ｓｔｒｉｐｓ，ＣＮＴｓ ［73］
Ｃｈｉｎｅｓｅ ｈｅｒｂａｌ ｍｅｄｉｃｉｎｅ ｓｕｌｆａｔｅ ＨＳ－ＳＥＲＳ ＺｎＯ ｆｉｌｍ，Ａｕ ＮＰｓ ［78］
Ｗｉｎｅ ＳＯ2 ＳＥＲＳ ＺｎＯ ｆｉｌｍ，Ａｕ ＮＰｓ ［33］
Ｍｉｌｋ ／ ｈｏｎｅｙ ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ ＳＷＶ Ｐｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，ＭＩＰｓ ［64］
ＶＯＣｓ ｅｔｈａｎｏｌ，ａｃｅｔｏｎｅ ＳＷＶ ＺｎＯ ｆｉｌｍ，ＴｉＯ2 ＮＰｓ ［68］
ＶＯＣｓ：ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ；ＤＭＳＯ：ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ；ＢＰＡ：ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ；ＩＭＳ：ｉｏｎ ｍｏｂｉｌｉｔｙ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ；ＤＣＢＩ－ＭＳ：ｄｅ－
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｒｏｎａ ｂｅａｍ ｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ；ＳＥＲＳ：ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｍａｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ；ＰＤＭＳ：ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌ ｓｉｌｏｘａｎｅ；
ＨＳ：ｈｅａｄｓｐａｃｅ；ＳＷＶ：ｓｑｕａｒｅ ｗａｖｅ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃ；ＰＤＶＢ：ｐｏｌｙｄｉｖｉｎｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅ；ＰＥ：ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ；ＭＯＦ：ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ；
ＰＡＮ：ｐｏｌｙａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ；ＯＤＳ：ｏｓｔａｄｅｃｙｌ ｓｉｌａｎｅ；Ｎｉｏ－66：Ｎｙｌｏｎ－66；ＰＳ：ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ；ＮＰｓ：ｎａｎｏ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ；ＣＮＴｓ：ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ ｔｕｂｅ；
ＭＩＰｓ：ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ．
速度以及干燥条件等对涂层萃取效果的影响。Ｍｉｒ－
ｎａｇｈｉ等［48］也利用溶胶－凝胶方法将 Ｃ18－聚丙烯腈
体系应用到 96 孔板－薄膜固相萃取体系中，该装置
具有较好的稳定性、较强的生物相容性以及可重复
利用性。而化学聚合方法是在高温条件下用于聚丙
烯腈和功能化纳米粒子的涂覆，该方法具有较高的
理化稳定性及重复使用性。最近静电纺丝技术也被
应用在制备 ＴＦＭＥ薄膜中，该方法的原理与电喷射
原理相类似，将聚合物溶液置于通有高压电的电极
中间，纳米纤维会均匀的覆盖在平整的基质表面并
形成该萃取相。
2 薄膜固相萃取联用技术的应用进展
通过不同的薄膜萃取相的涂覆可以使 ＴＦＭＥ
技术应用在多个不同领域，以及包括气相、液相及固
相等多种样品基质中。同时 ＴＦＭＥ 联用技术在生
物、食品、环境、活体以及多种不同领域应用广泛。
根据样品的不同基体，以及分析物的性质及检测特
性等，选择合适的联用技术及方法。ＴＦＭＥ 技术可
与气相色谱法［49］、液相色谱法［50］、质谱法［51，52］及离
子淌度谱法［53，54］等多种方法结合，并可有效地提高
检测灵敏度以及缩短分析时间。表 1 总结了 ＴＦＭＥ
技术与多种不同技术的联用方法，并应用于多种不
同样品的检测分离分析当中。接下来我们结合
ＴＦＭＥ在多种不同样品中的应用情况对其有效的联
用方法进行论述。
2．1 生物样品分析
生物样品主要包括一些植物样品、体液、组织
液、血浆及血清等。使用 ＴＦＭＥ 技术与不同联用方
法可用于诸如植物叶片、根茎中挥发气体的检测，尿
液中的毒品、药品、醛类物质等检测，以及血液中的
药物检测。根据不同的样品基体、待分析物特点等，
选用不同的联用方式以及 ＴＦＭＥ 基底等实现高效
检测。
2．1．1 植物样品
ＴＦＭＥ联用技术对植物体中的挥发性化合物及
摄取的化学物质等的萃取分离检测具有重大意义。
ＴＦＭＥ联用技术可用于植物的根、茎、叶片以及藤蔓
中化合物的萃取分析，通过对收集的样品采用直接
采样、冻干后溶解采样以及升温加热采样等方式用
于待测物质的分离、富集。Ｒｅｂｅｃｃａ 等［55］采用直接
采样的方式，并与 ＧＣ－ＭＳ 联用，用于番茄茎中摄取
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的化感素桉树脑、樟脑、薄荷醇、香豆素和香芹醇的
检测。该方法采用 ＰＤＭＳ 膜为萃取层，并直接将该
薄膜置于番茄茎。通过 ＴＦＭＥ 萃取后发现，桉树脑
会被摄取到番茄茎中，其最低检出浓度可以达到 50
ｎｍｏｌ ／ Ｌ，同时发现樟脑、薄荷醇和香豆素等存在于
番茄茎，而香芹醇未被摄取。Ｗｅｉ 等［56］采用冻干溶
解后采样的方式并与 ＧＣ 联用，用于花生叶片中的
甲基菊酯的检测。该实验采用 ＰＤＭＳ 膜为 ＴＦＭＥ
薄膜，并将该薄膜置于样品溶液中直接进行萃取，后
采用气相色谱法检测。在以 1 ∶5（ｖ ／ ｖ）的甲醇水为
萃取溶液时，该方法对甲基菊酯的检出限可以达到
0. 2 ｎｇ ／ ｍＬ，精密度低于 6. 4％，相对回收率为
89. 4％。利用 ＴＦＭＥ 和 ＧＣ－ＭＳ ／ ＧＣ 的联用方式可
实现多种挥发物以及植物中酯类残留的可靠检测，
并在复杂样品中的组分分析方面具有广泛的应用
优势。
2．1．2 人体尿液、血液样品
血液样品以及尿液是较常见的生物样品，其中
的药物、疾病标志物、毒品、酒精含量等的检测、分离
十分必要。生物样品基质也较为复杂，因此样品中
的生物基质也会对检测分离有较大的影响。
Ｈａｓｈｅｍｉａｎ 等［57］ 采用基于适配体修饰的纤维
ＴＦＭＥ材料，并结合电喷射离子淌度色谱法用于人
尿液中残留的毒品可待因的分离检测。该方法将对
可待因特异性强的抗可待因适配体修饰在沃特曼纤
维薄膜上，制备该 ＴＦＭＥ 材料。利用抗体抗原之间
的特异性结合，对尿液中可待因的检出限可达到
3. 4 ｎｇ ／ ｍＬ，ＲＳＤ 为 6. 8％，回收率可达 90. 1％。该
ＴＦＭＥ－ＩＭＳ联用方法具有较低的检出限，并且与高
效液相色谱等方法相比具有分析快速简便等优点，
同时该方法也是尿液样品分析中复杂、繁复萃取和
浓缩方法的替代技术。Ｌｉｕ 等［58］采用静电纺丝方
法，制备了基于聚苯乙烯薄膜－金属有机骨架的薄层
吸附薄膜，并与高效液相色谱法联用，应用于人尿液
中醛类代谢物质检测。该方法直接将 ＭＯＦ－199 与
聚苯乙烯材料混合，采用静电纺丝方式将上述材料
喷射在铝膜表面形成固相微萃取薄膜。将该方法用
于健康人以及肺癌患者的 6 种醛类代谢物的检测
时，发现健康人和肺癌患者尿液中的正丁醛、庚醛、
辛醛、壬醛等没有明显差别，而肺癌患者的庚醛和己
醛含量明显偏高。该方法的检出限为 4. 2 ～ 17. 3
ｎｍｏｌ ／ Ｌ，回收率在 82％ ～ 112％，ＲＳＤ 在 2. 1％ ～
13. 3％。因此与普通的 ＭＳＰＥ 方法相比，该方法中
基质的影响较小，同时该 ＴＦＭＥ－ＨＰＬＣ－ＵＶ 联用方
法具有较低的检出限以及较高的灵敏度等特点，而
且该方法对检测复杂基质中的疏水性化合物具有较
大潜力。
相较于尿液样品，血液样品中存在更多干扰物
质以及蛋白质等生物大分子，因此需要特异性更强
以及抗基质干扰能力强的方法对血液中的物质进行
分析检测。Ｌｉ等［59］将磁性纳米颗粒与十八烷基硅
烷修饰的聚丙烯腈通过喷涂的方式结合，制备出具
有磁学特性的新型 ＴＦＭＥ 材料，并将其与高效液相
色谱联用，用于人血液样品以及尿液样品中氯氮平
的分离检测。该方法对血液和尿液样品中的氯氮平
的检出限可以达到 0. 013 ｇ ／ ｍＬ 和 0. 03 ｇ ／ ｍＬ，其
ＲＳＤ皆低于 9. 23％，回收率在 99％ ～ 110％之间。该
方法所制备的磁性 ＯＤＳ－ＰＡＮ ＴＦＭＥ薄膜材料具有
制备简单、快速以及易于操作等特点，同时该方法在
日常的血液以及尿液的药物诊疗等方面具有潜在的
应用优势。在与其他多种不同碳链键合的固相萃取
薄膜以及不同仪器的联用对比下，该材料以及联用
方法具有较高的精密度以及准确性，因此可以广泛
的用于临床药物的分离检测中。Ｃｈｅｎ等［60］以有序
介孔碳薄膜为固相微萃取薄膜，并结合解析电晕束
电离质谱对人血浆样品中抗抑郁药物进行检测。该
ＴＦＭＥ薄膜具有快速的孔交换能力、良好的水润性
能以及较好的尺寸排阻特性，因此使材料之间具有
较高的传质速度以及较好的排阻生物大分子能力，
同时该 ＴＦＭＥ－ＤＣＢＩ－ＭＳ联用方法也具有抗干扰能
力强、分析快速等特点。
2．1．3 活体及活体代谢物样品分析
ＴＦＭＥ方法在生物样品中的应用也逐渐向活体
样品及活体代谢物样品方向应用。ＴＦＭＥ方法在活
体样品中应用也逐渐增多，因此分析物的收集、萃取
等方法也逐渐趋于稳定，而活体样品主要是一些生
物体样品及生物体代谢物样品等。
人表皮挥发性的有机化合物的监控诊断在判断
人体皮肤疾病方面具有潜在的应用优势。然而人表
皮挥发性的有机化合物的浓度相对较低、不易检测，
因此采用有效的方法对该挥发性化合物进行分离分
析等具有重要意义。Ｊｉａｎｇ等［61］采用 ＰＤＭＳ作为固
相微萃取薄膜材料，而后结合 ＧＣ－ＭＳ 方法用于人
表皮中挥发性的标志物检测。该方法可以有效地检
测到经过酒精或者蒜摄入之后人表皮所产生的相应
生物标志物，以及酒精或者蒜代谢产生的二甲亚砜、
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甲基丙烯酸硫化物以及烷基硫醇等物质。在对人体
后背、大腿前侧以及前臂等 3 处易收集样品位置采
样检测时，发现后背位置的挥发性化合物量较其他
两处位置含量大，而且在后背位置检测到约 77种挥
发性化合物，大腿前侧和前臂分别约检测到 51种和
55种。该方法可以有效地用于人体表皮挥发性的
有机化合物的检测，并对人体表面的皮肤病进行有
效监控，同时该 ＴＦＭＥ薄膜对人体皮肤无伤害。
然而，活体样品的取样时间也相对较长因此极
大地削弱了分析效率，同时薄膜材料也很难进入组
织或者血管样品进行采样，因此也对活体样品的检
测带来极大困难。Ｘｕ等［62］采用具有较好生物相容
性以及水稳定性的聚多巴胺修饰的聚苯乙烯材料作
为固相微萃取薄膜，该方法不仅可以实现对肌肉样
品组织的直接取样，同时在与 ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ 联用时可
以有效地对鱼肌肉组织中多种物质进行检测。
2．2 食品样品分析
食品与人体的健康状态等息息相关，因此食品
中的物质分析一直是研究的热门。然而食品样品具
有基体复杂、待分析物种类繁杂、基体干扰严重等许
多问题需要考虑。食品样品的复杂性以及待分析物
的大量干扰意味着在食品样品分析中，需要根据基
质的性质等选用灵敏度高以及选择性好的联用方
法［7，63］。
ＴＦＭＥ是可从食品中有效分离待分析物并且降
低基质干扰的重要方法。Ｚｈａｏ 等［64］将分子印迹技
术与 ＴＦＭＥ 技术相结合，在 Ｐｔ 电极表面修饰该分
子印迹薄膜，并与方波伏安法联用，用于牛奶和蜂蜜
样品中氯霉素的检测。该薄膜采用 Ｐｔ 薄膜微电极
为载体，随后将氯霉素的分子印迹聚合物沉积在电
极表面，制备该固相微萃取薄膜。利用氯霉素分子
印迹膜与氯霉素的识别作用以及方波电位的变化情
况等对氯霉素进行了分析检测，该方法的检出限可
达到 0. 39 ｎｍｏｌ ／ Ｌ。将该方法用于牛奶、蜂蜜样品
分析时，发现牛奶中的氯霉素含量约为 4. 60 ｇ ／ ｍｇ，
蜂蜜中未检出，同时牛奶样品和蜂蜜样品的加标回
收率分别在 89. 0％ ～ 107. 3％ 和 97. 0％ ～ 105. 0％ 之
间，ＲＳＤ分别为 9. 3％和 4. 0％。通过该 ＴＦＭＥ与方
波伏安法联用可以有效地增加方法的灵敏度，与常
用的 ＨＰＬＣ－ＭＳ 法相比，该方法也具有较高的准确
性、可靠性，并且未观察到相应基质成分的干扰。
值得注意的是，在食品生产以及储存过程中会
产生一些雌激素以及硝基芬等物质。而在茶叶生
长、生产过程中会产生内分泌干扰物（ＥＤＣｓ）等，对
人体产生畸形、内分泌紊乱、新陈代谢紊乱以及致癌
等多种影响。双酚 Ａ、雌二醇和己烯雌酚是茶叶中
3种最普遍的 ＥＤＣｓ。Ｃａｉ 等［65］利用十八烷基硅烷
以及聚丙烯腈制备固相微萃取薄膜，并结合 ＨＰＬＣ－
ＵＶ对茶叶中的 ＢＰＡ、17 雌二醇和己烯雌酚进行检
测，得到了较好的回收率以及准确度。在油类储运
时候，会产生酚类物质，尤其是硝基芬等，造成人体
的肝、肾损伤以及神经系统较大影响。Ｙｅ 等［66］利
用纤维素为基体并修饰聚多巴胺，以此作为 ＴＦＭＥ
薄膜并与 ＨＰＬＣ－ＵＶ 联用，用于油中的 4－硝基芬和
2，4－二硝基酚检测。该方法对 4－硝基芬和 2，4－二硝
基酚的检出限分别为 1. 54 ｇ ／ Ｌ和 2. 16 ｇ ／ Ｌ，富集因
子在 146～179之间，回收率在 84. 37％ ～ 100. 85％之
间，ＲＳＤ低于 4. 31％。该联用方法具有简单、快捷、
环境友好等特点，对油样品中硝基芬类物质具有较
好的富集效果。
Ｃａｉ等［67］将聚丙烯腈非编织织物作为基底，并
通过原位生长自组装的方法在基体表面沉积银纳米
颗粒，制备可用于 ＳＥＲＳ的灵活性固相微萃取薄膜。
同时将该薄膜与 ＳＥＲＳ 联用，并采用擦拭取样的方
式对水果表皮的兽药进行分离分析检测，可实现对
4种有机氯类兽药 ｐ，ｐ′－对氯苯基三氯乙烷、水胺硫
磷、氰戊菊酯及碳酰氯的有效分离检测，并且在样品
质量浓度低至 5 ｎｇ ／ ｍＬ 且检测时间低于 1 分钟的
条件下仍具有较明显的拉曼信号增强。
2．3 环境样品分析
工业生产中产生的固液气等废弃物会对人体以
及环境造成严重危害。水环境中的酚类、醛类物质
等以及气体环境中的醇类、酚类醛类等皆会产生较
大的危害，而 ＴＦＭＥ联用方法是分离分析不同基质
（空气、水、固体废弃物）中污染物质的有效方法
之一。
Ｚｈｕ 等［68］通过在 ＺｎＯ 薄膜上负载纳米 ＴｉＯ2，
有效地增加了气体中挥发性有机化合物乙醇以及丙
酮的检测灵敏度。该方法通过调节 ＴｉＯ2 的相结构、
微结构以及电导率等实现对气体传感检测，在 ＴｉＯ2
的掺杂量在 5％ ～10％左右时，会形成尖晶石相同时
具有较高的气体负载浓度。对于环境样品中，对汽
车尾气的排放吸收检测也尤为重要。Ｊｉａｎｇ 等［69］将
聚二乙烯基苯纳米颗粒装载于 ＰＤＭＳ 基质的薄膜
上，并结合 ＧＣ－ＭＳ 方法用于室外气体中苯类物质
的采集检测。该联用方法对苯类气体的吸附效率可
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以提高两个数量级，并且与原 ＰＤＭＳ 薄膜相比，修
饰了 ＤＶＢ的薄膜的萃取效率提高，且有效的检出限
可以达到 0. 03 ｎｇ ／ ｍＬ。该联用方法采用的材料具
有较高的热稳定性，可以直接与 ＧＣ 或者 ＭＳ 以及
一些带有热解吸过程的仪器联用，因此可用于污染
物的原位分析当中。
相较于空气来说，水环境或工业废水中也含有
大量的污染化合物。其中酚类物质是水体中存在较
多的一类化合物，水中的酚类物质的检测方法也相
对较多，其中 ＴＦＭＥ联用的相关方法也可对水体中
酚类物质进行有效分离检测［70］。Ｓｕｎ 等［71］以聚亚
乙烯基氟化物为固相微萃取薄膜，并结合 ＨＰＬＣ－ＵＶ
用于水体中 4 种酚类物质（双酚 Ａ、4－辛基酚、壬基
苯酚及 4－壬基酚）的检测。双酚 Ａ、4－辛基酚、壬基
苯酚及 4－壬基酚的检出限分别为 0. 2、0. 4、0. 4 和
0. 4 ｎｇ ／ ｍＬ，加标回收率分别为 95. 3％ ～ 98. 2％、
89. 3％ ～ 96. 6％、97. 6％ ～ 100. 8％ 和 99. 0 ～ 99. 3％，
ＲＳＤ 分别为 6. 6％ ～ 6. 8％、6. 7％ ～ 7. 0％、6. 8％ ～
7. 4％和 6. 9％ ～ 7. 2％。该 ＰＶＤＦ－ＴＦＭＥ－ＨＰＬＣ 联用
方法与其他样品前处理方法相比，具有相对较低的
检出限，同时该方法采用的 ＰＶＤＦ膜可以随意处理，
对环境的污染性较低，价格低廉。
Ｍｏｈａｍｍａｄ 等［72］以十八烷基硅烷与尼龙 66
结合制备的固相萃取薄膜与 ＨＰＬＣ－ＵＶ 联用也可用
于水体中双酚 Ａ 的检测。Ｐａｍｏｒｎｒａｔ 等［73］在
ＰＤＭＳ膜上修饰羧基化的多层碳纳米管材料，包覆
在 96孔板上用于水体中酚类的检测。Ｄｅｎｇ 等［74］
采用功能化的单层碳纳米管制备的便携式试纸条作
为固相微萃取薄膜，结合 ＳＥＲＳ 对湖水中的西草净
进行分离检测。通过简单的一步萃取法，直接用于
湖水中待检测物采样，同时该方法的检出限可达 2
μｇ ／ Ｌ，回收率在 70％ ～ 80％，ＲＳＤ 在 2. 5％ ～ 12. 9％。
该 ＴＦＭＥ－ＳＥＲＳ联用方法为复杂基质样品中三嗪类
物质的分析提供了一种新型方法。
2．4 其他分析
化妆品是现代生活的必需品，它会直接与人体
产生接触，因此其安全性问题也逐渐得到关注。化
妆品中常常会添加重金属、激素、防腐剂等物质，其
添加会对人体产生较大危害。ＴＦＭＥ技术已经广泛
用于化妆品中禁用、违禁物质的检测。Ｗａｎｇ［75］将
沉积重金属汞离子的玻碳电极作为固相微萃取薄膜
材料，并与 ＨＰＬＣ 联用对化妆品中的视黄醛、视黄
醇、维甲酸等物质进行分析检测。该方法对视黄醛、
视黄醇、维甲酸的检出限可分别达到 2. 51、2. 10 和
6. 00 μｇ ／ ｍＬ，比常用的萃取方法提高 10个数量级。
一些常用药物有效成分的分离检测也至关重
要［76，77］。Ｎｅｅｔａ 等［78］在玻碳电极表面修饰 ＮｉＯ 以
及 ＺｒＯ2 纳米氧化物，并用于固相微萃取薄膜材料，
与循环伏安（ＣＶ）法结合用于艾滋病治疗药物依非
韦伦（ＥＦＶ）的检测。将该方法与采用紫外可见光
谱法进行对比时发现，ＴＦＭＥ－ＣＶ 可以实现尿液中
依非韦伦的高灵敏度检测。该方法对 ＥＦＶ 的检出
限可以达到 10 ｎｍｏｌ ／ Ｌ 左右，同时 ＲＳＤ 在 3. 6％以
内，回收率在 97. 6％ ～102. 8％之间。该 ＴＦＭＥ－ＧＣＥ
（玻璃碳电极，ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ）联用方法可
以作为新型的潜在工具用于分析多种不同药物。
Ｄｏｎｇ等［77］在玻璃片表面修饰海胆状的 ＺｎＯ 纳米
材料并沉积金纳米颗粒用做 ＴＦＭＥ 材料，结合 ＨＳ－
ＳＥＲＳ方法用于中草药中的硫酸盐的检测。该方法
的检出限可达到 6 ｍｇ ／ ｋｇ，回收率在 77. 4％ ～
104. 4％，ＲＳＤ 在 3. 5％ ～ 11. 6％。该 ＨＳ－ＳＥＲＳ－
ＴＦＭＥ联用方法具有薄膜易制备、分析快速以及基
体干扰小等特点，同时该联用方法也可用在其他多
种样品中硫酸盐的检测。
一些酒水饮料中所含的气体及酸类物质的检测
也具有重要意义。ＳＯ2 是在酒类制备过程中的一种
重要添加剂，因此需要采用有效的方法对其进行分
离检测。Ｄｅｎｇ 等［33］将海胆状的 ＺｎＯ 作为薄膜基
体，并通过 ＺｎＯ表面的刺状结构吸附金纳米颗粒用
于 ＳＥＲＳ增强，同时结合顶空固相微萃取法用于酒
类样品中的 ＳＯ2 检测。其中 ＳＯ2 的特征 ＳＥＲＳ 增
强吸收峰在 600 ｃｍ－1，该方法对 ＳＯ2 检出限可以达
到 0. 1 μｇ ／ ｍＬ，ＲＳＤ 在 5. 2％ ～ 14. 7％。该 ＨＳ－
ＴＦＭＥ－ＳＥＲＳ联用方法具有操作简便、分析速度快、
样品消耗量低以及经济环保等特点，并且该方法可
作为一种新型方法用于挥发类化合物的分离分析。
苯甲酸（ＢＡ）类物质是食品以及碳酸饮料中常用到
的抗菌性物质，然而 ＢＡ 类物质虽然可有效地降低
菌含量，但是也会造成相应的腹痛、腹泻等其他症
状，因此有效地方法对其检测至关重要。Ｃａｉ 等［79］
以硅胶作为基底，并在其表面固定金纳米颗粒作为
固相微萃取薄膜材料，并与 ＳＥＲＳ 结合用于碳酸饮
料中的 ＢＡ检测。通过该方法制备的固相微萃取薄
膜具有较强的 ＳＥＲＳ 增强信号以及较好的重现性。
该方法对 ＢＡ的检出限可达 3. 6 μｇ ／ ｍＬ，且回收率
在 85. 0％ ～ 103. 0％，ＲＳＤ 在 2. 0％ ～ 7. 4％。该
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ＴＦＭＥ－ＳＥＲＳ方法可以在无样品预处理条件下对碳
酸饮料中的 ＢＡ类物质进行快速、高灵敏度检测。
3 结论与展望
作为一种常用的样品前处理方法，薄膜固相萃
取技术可以完成对样品基质的快速萃取分离，并且
具有高效、灵敏和选择性好的优点。近年来，薄膜固
相萃取技术广泛用于酚类、醛类、重金属、硝基化合
物等物质的分析中，在生物、食品、活体、药品、环境
等领域有广泛应用。
由于各行业对分析技术的更高要求，ＴＦＭＥ 技
术将更着重于在线联用的操作方式以及实验室应用
的方式发展，并发展新型解析和分析联用方式。另
一方面，新型的固相微萃取涂层的研制以及新型
ＴＦＭＥ装置的开发也是其发展的重点。同时也应进
一步扩展 ＴＦＭＥ 技术向国土安全、法院鉴定、毒理
学以及药物研究等方面发展。在药物的发现诊疗方
面，新型无害性的 ＴＦＭＥ 诊疗工具用于呼吸气体、
表皮以及唾液等活体样品的直接检测分离，将会极
大提高 ＴＦＭＥ方法的应用范围。
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